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論文内容の要旨
大きさの異なる磁気モーメントが.交可;にlk平行に整列し自発磁化を持つ磁性体をフェリ磁性体と呼ぶ。
純有機化合物由来の強・反強i滋性体はすでに現実のものとなり多くの研究が行われている。しかし.有機
フ ι1) 磁'附体はいまだ実現されていないばかりか分子設計指針すら存在しな ~'o これまで，有機分子間に
は反強磁性的相互作用が働くために，反半行整列であるフーι リ雄性i本は有機磁七実現への近道であるとさ
れてきた。しかしそデル化代物ですらただ l例が報告されるのみで， しかもフェリ磁性相転移は起きて
いなかった。
ニトロニルニトロキシドをスピン源とした3電項分了 (8=1 )と 2竜項分了 (S-:1/2)が交可.積層 1
次元鎖を形成したモデル化合物において，磁化率.tl結品cw-ESH.などにより結晶中でのスピン状態を検討
した。 8=1は2つの8=1/2が有限の大きさの分子内強磁性的相互作用により結ばれてできたものである
ため. 山-典的なs=1 と S=1/2が交互に;tf~んで・いる描像の単純な適崩が間違いであると結論した。よて，
分-f-間反強磁性的相互作用は， S= 1を形成する 2つの8=1/2それぞれに独立して働くことになる。また，
スピンは陸数核に非局在化しているため，スピン問桐互fl:刷は多中心間相互作同となる。これらの結果と
して. 1次元鎖に沿って非磁性の 1重項対が形成され.結晶中の磁気モーメントが部分的に消失するため
に，古典的なフェリ磁性スピン鞍列が実現されないことが明らかとなった。(第2章)
3.31項以上のスピンに古典的に描像が適用できない理由として，スピン間相互作用が多巾心間相互作用
であることを提唱した。このことは，ニトロニルニトロキシド系新奇化代物で得たもっとも単純な 1次刈
反強磁性一様鎖のgシフトが，古典的スピンを某にした理論によっては説明できないことにも現れている。
(第4草ー)
モデル化合物により明らかにした古典的フェリ砲性スピン整列の日吉機構が，普遍的・--般的に起こる
機構なのかを証明するため，新奇な拡張有機フェリ磁性スピン系化合物を設計し，合成を試みた。非常に
大きな分子内強磁性的相互作用を持つニトロキシドーニトロニルニトロキシド混成8重項分子とニトロニ
ルニトロキシド2君主項分子が1 1で含まれる固体を得ることができた。(第3章)
本論文では，有機磁性分子の持つ本質的特徴がフェリ磁性的スピン整列を阻害しているために. フェリ
磁ヤt:相転移が起きなかったことを明らかにした。また，有機フェリ舷性実現のための分子設計指針のーっ
として，高スピン分 f内の強磁性的相互作用を分f間反強磁性的相_Ii作同に対して十分大きくすることを
提案した。
?
?
論文審査の結果の要旨
本論文~j. 次世代技術のっといわれる新規な量チ機能を台ーする分子性有機磁件研究に関するもので，
純疋開殻系省機分下に固有の磁気的な機能が最も顕著に出現するフェリ磁性的なスピン整列に着目して，
原子磁性をベースとした従米の磁性研究において看過されてきた量子的な磁気機能を初めて実験と理論の
両面から解明し，有機フェリ磁性ーの概念的な提案がなされて以来20年にわたってパズルとされてきた課題
に量子論的な解答を与えた。その結果，有機フムリ磁性体を設計するための指針を提案し，関連分野の新
たな発展に寄与したものである。
論文は5章(第5草ーは結語)から構成され，第l章では，分子性有機研究の発展を概括しその発展過
程において，反強磁性的なスピン整列が閲殻系台機磁性分子聞では一般的に容易に実現することを理由に
して，大きさの異なる電子磁気モーメントが交瓦に反平行に整列し自発雄仕を持つバルクな磁気秩序状態
としての純正有機フェリ敏性体の実現が省機磁性体を実現するショートカットであると提案され，またそ
れが合理的な考えであるとJ.1く認識されてきた経緯を述べているO しかしながら，実はこの1u案が，従来
の原子磁件ーの常識にもとづく古典的な磁性モデルであり，有機磁性体の分子設計を行う上で重大な欠陥を
もつものであることを量子論的な見地からはじめて系統的に指摘した。第2章では，ヘテロスピン集積系
のスピン状態を解明することを目的に多スピン系の塁了論的な理論計算を行い， スピン状態の予想、を行っ
たの実験的には，純正省機フェリ磁性体モデル系としてこれまで唯一つ見出された有機ヘテロスピン錯体
結晶をとりあげて.室温から極低温に:i:る!よい温度領域において詳細な磁化率Ilj定.cwおよびパルス電f
スピン共鳴測定および低温下のX線構造解析を行い，モデル系の基l(tスピン状態をはじめて特定した。そ
こでは，結品中において， 1 次元ヘテロスピン鎖に沿ってヘテロスピン分子間に反磁性 ()~I~性〉の分子
間1垂項対が形成され，その結果電子磁気モーメントが部分的に消失し古典的な描像のフェ 1)磁'附的ス
ピン整列が実現されていないことを明らかにした。そして，これが開殻系有機分子園有の多中心性・スピ
ン密度の非局在性に起因することを解明した。第3草-では，純正有機フェリ磁性の実現を阻む要閃を克服
する分子設計方針を提唱しモデル錯体系の合成を試みた結果.起低温領域 (1K未満)においてフェリ
磁性的な磁気秩序状態を示唆する現象を初めて見出した。第4章では，新規な純正有機分了ーからなる 1次
元反強雌性スピン鎖が，古典的な磁性モデルでは記述できないことを明らかにした。
以上のように，本論文は，純在宵機フェリ磁性の本質を量子論的に初めて解明したものであり， スピン
科学と分デ性有機磁性研究の発展に寄与するところ大きく，博士(理学)を授与するに値すると審査した。
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